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U prdsente invention a trait a de nouveaux polymferes de structure specifique. 

La presente invention se rapporte 6galement k des compositions oosmetiques 
comprenant de tels polymferes. leuMues 

■ 5 

Divers types de polym§res sont conventionnellement utilises dans les compositions 
cosmetiques en raison des diverses proprietes qu'ils peuvent apporter k ces 
compositons. 

lis sont par exemple utilises dans des compositions de maquillage ou de soln de la 
poSr ies^chevetx °" P^»"^^®s que des vernis a ongles ou des compositions 

Cependant en utilisant au sein d'une m§me composition deux polymdres 
mcompatibles cest a dire non miscibles dans un m§me solvant. le fomiulateur est 
confronte, du fait de I incompatibilite des polymeres. k des problfemes de separation de 
15 phases, voire de decantatlon, et de mani§re generate k I'obtention d'une composition 
non homogdne. Ces problfemes ne pouvaient etre jusquHcl rdsolus que par la presence 
dans la composition d'un compose permettant de compatibiHser les polymeres entre 

20 Le but de la presente invention est de proposer un polym^re qui. lorsqu'il est Indus 
dans une composition, en particulier une composition cosmetique, permette que cette 
composition ne pr6sente pas les inoonv6nients. limitations, defauts et d^savaiitages 
des compositions de I'art antdrieur. 

25 Ce but est attaint. conform6ment k la presente invention. gr§ce a un polymSi-e dit 
polym^re sequence, comprenant au moins une premi&re sequence (ou bloc)Vet au 
moms une deuxidme sequence (ou bloc) incompatibles I'une avec I'autre, la premiere 
sequence ayant une temperature de transition vitreuse (Tg) comprise entre 20 et 40»C 
et la deuxieme sequence ayant une temperature de transition vitreuse inf§rleur^e ou 

30 egale a 20 C ou une temperature de transition vitreuse superieure ou igale §%b»C 
lesdites premiere et deuxieme sequences §tant relives entre elles par un segment 
intermediaire comprenant au moins un monomdre constitutif de la premiere sequence 
et au moms un monomere constitutif de la deuxieme sequence, ledit polymere ayant 
une indice de polydispersite I superleur a 2. 

35 

Par "au moins" une sequence, on entend une ou plusleurs sequences. 

Le segment intermediaire comprenant au moins un monomere constitutif de la 
premiere sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence du 
40 polymere pemriet de "compatibiHser" ces sequences. 

En incorporant ces nouveaux polymeres dans des compositions cosmetiques, la 
demanderesse a decouvert que certains de ces polymeres decrlts plus en detail cl- 
nllfr^?' proprietes cosmetiques tres interessantes. De manidre 

45 genef-ale, ces polymeres peuvent §tre lncorpor6s dans des compositions k une teneur 
t^^.LTr.H'^^rr^^ ^yP'quement superieure a 10% et presentent une facilite de 

formulation Utilises dans des produits pour cheveux, ils en ameliorent k la fois le 
pouvoir coiffant et la souplesse. lis augmentent la resistance aux chocs des vemis k 
ongles et ameiiorent la tenue d'une grande variete de compositions de maquillage 

50 sans provoquer Chez I'utilisateurun sentiment d'inconfort. 

pllymere" ^ ^9®'®^®"* P®"*" composition cosmetique comprenant un tel 



Un autre objet de Tinvention est aussi un precede cosmetique de maquillage ou de soin 
des matieres keratiniques comprenanl rapplication sur les matieres keratiniques, d'une 
composition cosmetique selon ('invention. 

5 

Uinvention se rapporte encore a Tutilisation du polymere selon invention dans une 
composition cosmetique, comma agent pour ameliorer la tenue de ladite composition. 

Uinvention se rapporte enfin a I'utilisation du polymere selon I'invention dans une 
1 0 composition presentant des proprietSs de tenue ameliorees. 

Specifiquement, le polymere, selon Tinvention, est un polymere lineaire. Cela signifie 
que {Invention n'entend pas couvrir les polymdres ayant une structure non lineaire, par 
exemple ramifiee. en etoile, greffee. ou autre. 

15 

De preference, le polymere selon ['invention n'est pas liydrosoluble, c'est a dire que le 
polymere, sans modification de pH, n'est pas soluble dans Teau ou dans un solvant 
aqueux d une teneur en mati^re active d'au moins 1% en poids, a temperature 
ambiante (25°C). 

20 

Le polymere selon I'invention comprend au moins une premiere sequence (ou bloc) et 
au moins une deuxieme sequence (ou bloc) incompatibles Tune avec Tautre, la 
premiere sequence ayant une temperature de transition vitreuse (Tg) comprise entre 
20 et 40°C et la deuxieme sequence ayant une temperature de transition vitreuse 
25 inferieure ou egale a 20**C ou une temperature de transition vitreuse sup§rieure ou 
egale a 40°C, lesdites premiere et deuxieme sequences etant reliees entre elles par un 
segment intemiediaire comprenant au moins un monomere constitutif de la premiere 
sequence et au moins un monomere constitutif de la deuxieme sequence, ledit 
polymere ayant un indice de polydisperslte I sup§rieur § 2, 

30 

L'indice de polydisperslte I du polymere est egal au rapport de ia masse moyenne en 
poids Mw sur la masse moyenne en nombre Mn. 

On determine les masses molaires moyennes en poids (Mw) et en nombre (Mn) par 
35 chromatographie liquide par pennfeation de gel (solvant THF, courbe d'etalonnage 
etablie avec des etalons de polystyrene lineaire, detecteur r6fractom6trique). 

La masse moyenne en poids (Mw) du polymere selon Tinvention est de preference 
inferieure ou egale a 150 000, elle va par exemple de 35 000 e 150 000, et mieux de 
40 45 000 a 100 000. 

La masse moyenne en nombre (Mn) du polymere selon I'invention est de preference 
inferieure ou egale 40 000, elle va par exemple de 10 000 a 40 000, et mieux de 12 
000 a 25 000. 

45 

De preference, Tindice de polydisperslte du polymere selon i'invention est superieur a 
2. de preference superieur ou egal a 2.5, et mieux superieur ou egal a 2,8 et 
notamment, compris entre 2,8 et 6. 

50 



M6thode de mesure de la temper ature de transition vitreuse To du polvmere 

La mesure de la temperature de transition vitreuse (Tg) du polymere est eifectuee par 
DMTA (Dynamical and Mechanical Temperature Analysis ou Analyse dynamique et 
5 m^canique en temperature). 

Pour mesurer la temperature de transition vitreuse (Tg) du polymdre. on effectue des 
essais de viscoelasticimetrie aveo un appareil DMTA de Polymer TA Instruments 
(modele DMA2980), sur un §chantillon de film de poIym§re d'environ 200 ± 50 pm 
d'6paisseur, 10 mm de largeur et 15 mm de longueur, apres sechage pendant 7 jours 

10 sur plaque thermostat^e ou en botte a gants k 30/35"C et 50+15 % d'humidite relative. 
On impose k cet §chantillon une sollicitetion de traction. L'echantillon subit une force 
statique, par exemple de 0,01 N, a laquelle se superpose un d6placement sinusoidal 
de, par exemple. ± 8 pm a la frequence de 1 Hz. On travaille ainsi dans le domaine 
lin§alre. sous de faibles niveaux de defomnation. Cette sollicitation est effectu6e sur 

15 l'echantillon a des temperatures variant de -150 § + 220 'C, avec une variation de 
temperature de 3 °C par minute. 

On mesure alors le module complexe E* = E' + IE" du polymere teste en fonction de la 
temperature. 

De ces mesures. on deduit ies modules dynamiques E' de conservation et E" de perte, 

20 ainsi que le pouvoir amortissant : tg5 = E"/E'. 

Puis on trace la courbe des valeurs de tgS en fonction de la temperature. La (ou?les) 
temperatures de transition vitreuse Tg du polymere con-espond(ent) a la "^ux) 
temp6rature(s) a la(aux)quelle(s) on detecte un maximum local sur cette courbe. 
Lorsque la courbe presente plusieurs pics, oh prend comme valeur de Tg princip&fe du 

25 polymere teste la temperature pour laquelle la courbe presente le pic de plus-%rte 
amplitude (c'est d dire correspondant d la plus grande valeur de tg5 ). 

- Chaque sequence ou bloc du polymere selon I'Invention est issue d'un typ^ de 
monomere ou de plusieurs types de monomeres differents. ;W 
30 Cela signifie que chaque sequence peut §tre consttuee d'un homopolymere ou d'un 
copolymere ; ce copolymere constltuant la sequence pouvant etre d son tour statisfiaue 
oualteme. ^ 

Le segment jntermediaire comprenant au moins un monomere constttutif de la 
premiere sequence et au moins un monomdre constitutif de la deuxieme sequence du" 
35 polymere est lui mSme un polymere statistlque ou e gradient 

Le polymere selon Tinvention comprend au moins une premiere sequence ayant une 
temperature de transition vitreuse (Tg) comprise entre 20 et 40''C et au moins une 
deuxieme sequence ayant une temperature de transition vitreuse inf6rieure ou egale ^ 
40 20''C ou une temperature de transition vitreuse sup6rieure ou egale e 40"*C. 

Les temperatures de transition vitreuse indiquees pour Ies premiere et deuxieme 
sequences sont des Tg theoriques. Elles sont detenninees a partir des Tg theorfques 
des monomeres constitutifs de chacune des sequences, que I'on peut trouver dans un 
45 manuel de reference tel que le Polymer Handbook, 3" ed, 1989, John Wiley, selon la 
relation suivante : 

1/Tg=i; (C5i/Tgi) (LoideFox), 

60 tOi etant la fraction massique du monomere 1 et Tg, §tant ia temperature de transition 
vitreuse de I'homopolymere du monomere i. 



On peut egalement mesurer la Tg de chacune des sequences par la methode de 
DMTA telle que d6crit plus haut, en effectuant la mesure sur un film de polym^re 
constitue par la sequence en question, synth§tis6e dans des conditions identiques. 
5 Dans ce cas la Tg theorique conrespondante est 6gale a la Tg nnesur6e par DMTA - 
15*^0. 

Sauf indication contraire, les Tg indiqu^es pour les premiere et deuxieme sequences 
dans le presente demande sont des Tg theoriques. 

10" L'ecart entre les temperatures de transition vitreuse des premiere et deuxieme 
sequences est generalement superieur i 20**C, de pr6f6rence superieur ^ 30**C, 11 est 
au maximum de + 80*'C. 

De preference, la proportion de la premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 40**C 
va de 10 a 85% en poids du polymdre, mieux de 30 & 80% et encore mieux de 50 a 
15 70%. 

La deuxieme sequence peut §tre une sequence ayant une Tg superieure ou egale a 
40*^0, par exemple une Tg allant de 40 a 120''C. de preference superieure ou egale ^ 
50^C, allant par exemple de 50*^0 a ISO'^C, et mieux superieure ou §gale a 60**C, par 
20 exemple de 60**C a 1 00*^0. 

Altemativement, la deuxieme sequence peut avoir une Tg inf6rieure ou 6gale ^ 20^*0, 
par exemple de 20 a - 80^C, de preference inferieure a 15°C, notamment allant de 
15^C a 80X et mieux inferieur a lO^C. par exemple allant de 0*^0 a -50"=^C, . 

25 La premiere sequence, qui a une Tg comprise entre 20 et 40**C, est un homopolymere 
ou un copolymere. 

Dans le cas ou cette sequence est un homopolymere, elle est issue de monom^res, 
qui sont tel(s) que les homopolym&res prepares k partir de ces monomferes ont des 
30 temperatures de transition vitreuse comprises entre 20 et 40^*0. Cette premiere 
sequence peut etre un homopolymdre, constitue par un seul type de monomere (dont 
la Tg de Thomopolymdre correspondent va de 20^0 a 40''C). 

Les monomeres dont les homopolym^res ont des temperatures de transition vitreuse 
35 comprise entre 20 et 40**C sont, de preference, choisis parmi le methacrylate de butyle, 
I'acrylate de cyclodecyle, Tacrylate de neopentyle, risod6cylacrylamlde et leurs 
melanges. 

Dans le cas ou la premiere sequence est un copolymere, elle est issue en totalite ou 
40 en parlie de un ou de plusieurs monomdres, dont la nature et la concentration sont 
choisis de telle sorte que la Tg du copolymere resultant soit comprise entre 20 et 40°C. 
La premiere sequence peut par exemple etre issue en totalite ou en partie de 
monomdres qui sont tels que les homopolymeres prepares a partir de ces monomeres 
ont des Tg superieures ou egales a 40°C et de monomeres qui sont tels que les 
45 homopolymeres prepares a partir de ces monomeres ont des Tg inferieures ou 6gales 
Si 20**C, tels que d6crits plus loin, lesdits monomeres etant choisis de telle sorte que la 
Tg du copolymere formant la premiere sequence est comprise entre 20 et 40^C. 
De tels monomeres sont par exemple choisis parmi le m§thacrylate de methyle, 
Tacrylate et le methacrylate d'Isobornyle, le methacrylate de trifuoro§thyle, I'acrylate de 
50 butyle, I'acrylate d'6thyI-2 hexyle et leurs melanges. 

Selon un premier mode de realisation, la deuxieme sequence a une Tg superieure ou 
egale a 40**C, et est un homopolym6re ou un copolymere. 



Dans le cas ou cette deuxieme sequence est un homopolymfere, elle est issue de* 
monomeres, qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partlr de ces 
monomeres ont des temperatures de transition vitreuse superieures ou egales a 40*^0. 
Cette deuxieme sequence peut etre un homopolymere, constitu6 par un seul type de 
monomere (dont la Tg de I'homopolymere correspondant est superieure ou 6gale ^ 
40"C). 

Dans le cas ou la deuxieme sequence est un copolymere, elle peut etre issue en 
totalite ou en partie de uh ou de plusieurs monomeres, dont la nature et la 
concentration sont choisis de fagon que la Tg du copolymere resultant soit superieure 
ou 6gale a 40''C. Le copolymere peut par exemple comprendre des monomeres qui 
sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de ces monomeres ont des Tg 
inf§rieures a 40°C, choisis parmi les monomeres de Tg comprise entre 20 h 40^*0 
decrits plus haut et/ou les monomeres de Tg inferieure k 20^C decrits ci-apres. 

Les monomeres dont les homopolymeres ont des temperatures de transition vitreuse 
superieures ou egales a 40''C sont, de preference, choisis parmi les monomeres 
suivants : 

- les methacrylates de formule CH2 = C(CH3)-COOR, 

dans laquelie represente un groupe alkyle lineaire ou ramifie contenant de i^a 4 
atomes de carbone, tel qu'un groupe methyle, ethyle, propyle ou isobutyle, dedit 
groupe alkyle pouvant en outre etre eventuellement substitu6 par un ou plusipurs 
substituants choisis pamni les groupes hydroxyle et les atomes d'halog^nes (CI, Br, 
I, F), ou represente un groupe cycloalkyle en C^ ^ C^j, aj^. 

- les acrylates de formule CH^ = CH-COORj 

dans laquelie R2 represente un groupe cycloalkyle en C^ ^ C^^ tel que racrylate 
d'isobornyle ou un groupe tertio butyle, ' 

- les (m6th)acrylamides de formule : 



ou R7 et Re identiques ou differents representent chacun un atome d'hydrogene ou 
un groupe alkyle en C, ^ C^Jineaire ou ramifie, tel qu'un groupe n-butyle, t-butyle, 
isopropyle, isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou R7 represente H et Re reprdsente 
un groupement 1 ,1 -dimethyl-3-oxobutyl, 

et R' designe H ou methyle. Comme exemple de monomeres, on peut citer le 
N-butylacrylamide, le N-t-butylacrylamide, le N-lsopropylacrylamide, le 
N,N-dimethylacrylamide et le N,N-dibutylacrylamide , 

- le styrene et ses derives tels que le chlorostyrerie, 

- et leurs melanges. 




Des monomeres particulierement pref^res sont le methacrylate de methyle, le 
methacrylate d'isobutyle. le (meth)acrylate d'isobomyle, le methacrylate de 
trifluoroSthyle, le styrene et leurs mSlanges. 

5 De pr6f6rence, la proportion de la deuxifeme sequence de Tg superieure ou egale a 
40X va de 10 & 85% en polds du polymere, mieux de 20 k 70% et encore mieux de 30 
a 70%. 

Selon un second mode de realisation, la deuxieme sequence peut §tre choisie parmi 
10 les sequences de Tg inferieure ou egale a 20'*C. 

Cette deuxidme sequence de Tg inferieure ou egale a 20''C. est un homopolymere ou 
un copolymdre. 

Dans le cas oCi cette deuxieme sequence est un homopolym§re, elle est issue en 

totality ou en partte de un ou de plusieurs monomferes, qui sont tel(s) que les 
15 homopolymdres prepares k partir de ces monomeres ont des temperatures de 

transition vitreuse est inferieure ou egale a 20'C. Cette deuxieme sequence peut §tre 

un homopolymere, constitue par un seul type de monomere (dont la Tg de 

i'homopolymere con-espondant est inferieure ou egale k 20''C). 

Dans le cas oCi la deuxieme sequence est un copolymere, elle peut etre issue en 
20 totalite ou en partie de un ou de plusieurs monomeres, dont la nature et la 

concentration sont choisis de fagon que la Tg du copolymere resultant soit inferieure 

ou egale a 20°C. 

Elle peut par exemple comprendre un ou de plusieurs monomeres qui sont tel(s) que 
les homopolymeres. prepares a partir de ces monomeres ont des Tg superleures e 
25 20°C, tels que les monomeres decrits plus haut. 

Les monomeres dont les homopolymeres ont des Tg inferieures ou egales k 20'C 
sont. de preference, choisis parmI les monomeres sulvants : 

30 - les acrylates de formule CHj^ = CHCOOR3, 

R3 representant un groupe alkyle en C, e C„ lineaire ou ramifie e I'exception du 
groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercaie(s) un ou 
plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S, ledit groupe alkyle pouvant en outre 
etre everituellement substltue par un ou plusieurs substituants choisis parmi les 

35 groupes hydroxyle et les atomes d'halogdne (CI. Br. I et F). ou represente un 

alkyle en C, e C„ - POE (polyoxyethylene) avec repetition du motif oxyethyiene de 5 
e 30 fois. par exemple methoxy-POE, ou represente un groupement 

polyoxyethylene comprenant de 5 e 30 motifs d'oxyde d'ethyiene ; 

- les methacrylates de formule CH^ = C(CH3)-COOR^, 

R, representant un groupe alkyle en C^ e C,^ lineaire ou ramifie, dans lequel se 
trouve(nt) eventuellement intercaie(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, 
N et S, ledit groupe alkyle pouvant en outre etre eventuellement substltue par un ou 
plusieurs substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes 
45 d'halogenes (CI, Br. I, F); 

- les esters de vinyle de formule R5-CO-O-CH = CHj 

oil R. represente un groupe alkyle en C, a C„ lineaire ou rarnifie ; 

^° x*u , " ^® ^'"y'® ®* ^'^"^y® ®" ^4 a C„. tels que rether de vinyle et de 

methyle et I'ether de vinyle et d'ethyle. 



- les N-alkyI en a C^^ acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 

- et leurs melanges, 

5 . Les monomeres particulierement preferes pour la deuxieme sequence sont les 
acryiates d'alkyles dont la chaine alkyle comprend de 1 a 10 atomes de carbone, ^ 
I'exception du groupe tertiobutyle, tels que Pacrylate de methyle, Tacrylate d'isobutyle, 
Tacrylate d'ethyl-2 hexyle et leurs melanges. 

10 De preference, la proportion de la deuxieme sequence de Tg inferieure ou egale a 
. 40**C va de 10 a 85% en poids du polymere, mieux de 20 a 70% et encore mieux de 20 
k 50%. 

Neanmoins, chacune des sequences peut contenir en proportion minoritaire au moins 
15 un monomere constitutif de I'autre sequence. 

Ainsi la premiere sequence peut contenir au moins un monomere constitutif de la 
deuxieme sequence et inversement 

La premiere sequence, qui a une temperature de transition vltreuse comprise entre 20 
20 et 40**C, et/ou la deuxieme sequence, ayant une temperature de transition vitreuse 
superieure ou 6gale a 40*^0 ou une temperature de transition vitreuse inf6rieur# ou 
egale a 20**C, peu(ven)t comprendre, outre les monomeres indiques ci-dessus, uh ou 
plusieurs autres monomeres diff6rents appeles monomeres additionnels. ^ ; ^ 
La nature et la quantite de ce ou ces monomeres additionnels sont de preference 
■ 25 choisies de mani^re a ce que la sequence dans laquelle ils se trouvent Sit la 
temperature de transition vitreuse desiree. 

Ce monomere additlonel est par exemple choisi parmi : 

a) les monomeres hydropliiles tels que : 

30 - les monomeres a insaturatlon(s) §thylenique(s) comprenant au moins :^une 

fonction acide carboxylique ou suHbnique comme par exemple : 
racide acryllque, Tadde m6thacrylique, I'acide crotonique, Tanhydride malSique, 
racide itaconique. I'acide fumarique, I'acide maliique, Tacide styrenesulfonique, 
racide acrylamidopropanesulfonique, I'acide vinylbenzoVque, I'acide 

35 vinylphosphorique et les sets de ceux-ci, 

- les monomeres a insaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une 
fonction hydroxyle comme le methacrylate de 2~hydroxypropyle, le m6thacrylate 
de 2-hydroxy6thyle, Pacrylate de 2-hydroxypropyle et Tacrylate de 2-hydroxyethyle 

- les monomeres a insaturation(s) ethyienique(s) comprenant au moins une 
40 fonction amine tertiaire comme la 2-vinylpyridine, la 4-vinylpyridine, !e 

methacrylate de dirnethylaminoethyle, le methacrylate de diethylaminoethyle, le 
dimethylaminopropyl methacrylamide et les sels de ceux-ci 

b) les monomeres a insaturation ethylenique comprenant un ou plusieurs atomes 
de silicone tels que le methacryloxypropyl trimethoxy silane, le methacryloxypropyl 

45 tris 

( trim§thylsiloxy ) silane, 

- et leurs melanges. 

Ce ou ces monomeres additionnels represente(nt) generalement une quantite inferieure 
50 ou egale a 30% en poids, par exemple de 1 a 30% en poids, de preference de 5 a 20% en 
poids et, de preference encore, de 7 e 15% en poids du poids total des premiere et/ou 
deuxieme sequences. 



Le polymere selon I'invention peut etre obtenu par polymerisation radlcalaire en solution 
selon le procede de preparation suivant : 

une partie du solvant de polymerisation est introduite dans un reacteur 
5 adapte et chauffee Jusqu'a atteindre la temp6rature ad§quate pour la 

polymerisation (typiquement entre 60 et 120°C), 

une fois cette temperature atteinte. les monomeres constitutifs de la 
premiere sequence sont Introduits en presence d'une partie de Tinitiateur de 
polymerisation, 

10 - au bout d'un temps T correspondant a un taux de conversion maximum de 

90%. les monomeres constitutifs de la deuxieme sequence et Tautre partie de 
rinitiateur sont introduits, 

on laisse reagir le melange pendant un temps T ( allant de 3 a 6 h) au bout 
duquel le melange est ramene a temperature ambiante, 

15 - on obtlent le polymere en solution dans le solvant de polymerisation. 

. Par solvant de polymerisation, on entend un solvant ou un melange de solvents. Le 
solvant de polymerisation peut etre choisis notamment parmi Tacetate d'ethyle, Tacetate 
de butyle, les alcools tels que Hsopropanol, I'ethanol, les alcanes aliphastiques tels que 
20 risododecane et leurs melanges. De preference, le solvant de polymerisation est un 
melange acetate de butyle et isopropanol ou risododecane. 

Le temps T correspond a un taux de conversion de 90%, c'est a dire a un pourcentage en 
poids en monomeres constitutifs de la premiere sequence consommes de 90%. 

25 

La temperature de polymerisation va de preference de 60 a 120°C et preferentiellement 
de 80 a lOO'^C. 

Linitiateur de polymerisation peut etre choisi parmI les peroxydes organiques comprenant 
30 de 8 ^ 30 atomes de carbone ; on peut citer par example le 2.5- Bls(2- 
ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane commercialise sous la reference Trigonox® 141 
par la societe Alczo Nobel. 

L'invention concerne 6galement les compositions cosmetiques comprenant le polymere 
35 de structure specifique, tel qu'il a ete decrit ci-dessus. 

Generalement, ces compositions contiennent de 0,1 a 60 % en poids, de preference de 
0,5 a 50 % en poids, et de preference encore de 1 a 40 % en poids du polymere selon 
I'invention. 

40 

Ces compositions cosmetiques, selon Tinvention, comprennent, outre lesdits polymeres, 
un milieu physiologiquement acceptable, c'est-a-dire un milieu compatible avec les 
matieres keratiniques, comme la peau, les cheveux, les ells, les sourcils et les ongles. 

45 Ledit milieu, physiologiquement acceptable, comprend generalement un solvant 
approprie. physiologiquement acceptable, dans lequel le polymere selon Tlnvention se 
trouve sous forme dissoute ou dispersee. 

La composition peut ainsi comprendre, un milieu hydrophlle comprenant de I'eau ou un 
50 melange d'eau et de solvant(s) organique(s) hydrophile(s) comme les alcools et 
notamment les monoalcools inferieurs linealres ou ramifies ayant de 2 a 5 atomes de 



carbone comme Tethanoi, Tisopropanol ou le n-propanol. et les polyols comme la 
glycerine, la dlglycerine, le propylene glycol, le sorbitol, le penthylfene glycol, et les 
polyethylene glycols, ou bien encore des ethers en et des aldehydes en C^-C, 
hydrophiles. Lorsque la composition comprend un tel milieu hydrophile, le polymere selon 
5 rinvention se trouve alors de preference sous fomie dispersee dans ledit milieu. 

L'eau ou le melange d'eau et de solvents organiques hydrophiles peut etre present dans 
la composition selon Hnvention en une teneur allant de 0,1 % a 99 % en poids, par 
rapport au poids total de la composition, et de preference de 10 % a 80 % en poids. 

10 La composition peut comprendre, outre le polymere sequence decrit precedemment selon 
rinvention, un polymere additionnel tel qu'un polymere filmogene. Selon la presente 
invention, on entend par "polymere filmogene", un polymere apte h former a lui seul ou en 
presence d'un agent auxiliaire de fllmification,, un film continu et adherent sur un support, 
notamment sur les matieres keratiniques. 

15 Parmi les polymeres filmogenes utilisables dans la composition de la pr§sente invention, 
on peut citer les polymeres synthetiques, de type radicalaire ou de type polycondensat, 
les polymeres d'origine naturelle et leurs melanges. Comme polymere filmogene, on peut 
citer en particulier les polymeres acryliques, les polyur^thanes, les polyesters, les 
polyamides, les polyur6es, les polymeres cellulosiques comme la nitrocellulose. 

20 

La composition peut §galement comprendre une phase grasse, notamment constituee de 
corps gras liquides k temperature ambiante {25''C en g6n§ral) et/ou de corps gras sofides 
a temperature ambiante tels que les cires, les corps gras pateux, les gommes et Ijeurs 
melanges. Ces corps gras peuvent §tre d'origine animaie, vegetale, mineraie^. ou 
25 synth^tique. Cette phase grasse peut. en outre, contenir des solvants organiques 
lipophiles. 

Comme corps gras liquides a temperature ambiante, appeles souvent huiles, utilisables 
dans rinvention, on peut citer : les huiles hydrocarbooees d'origine animaie telles que le 
perhydrosqualene ; les huiles hydrocarbonees v§getales telles que les triglycerides 

30 liquides d'acldes gras de 4 a 10 atomes de carbone comme les triglycerides des ackJes 
heptanoTque ou octanoTque, ou encore les huiles de tournesol. de mais, de soja? de 
p§pins de raisin, de sesame, d'abricot, de macadamia, de ricin, d'avocat, les triglycerides 
des acides caprylique/caprique. I'huile de jojoba, de beurre de karite ; les hydrocarbures 
linSalres ou ramifies, d'origine minerale ou synthetique tels que les huiles de paraffine et 

35 leurs derives, la vaseline, les polydecenes, le polyisobut6ne hydrogene tel que le parieam 
; les esters et les ethers de synthese notamment d'acides gras comme par exemple I'huile 
de Purcellin, le myristate d'isopropyle. le palmitete d'ethyl-2-hexyle, le stearate d'octyl-2- 
dodecyle, Perucate d'octyl-2-dodecyle, I'Isostearate d'Isostearyle ; les esters hydroxyies 
comme I'isostearyl lactate, I'octylhydroxystearate, I'hydroxystearate d'octyldodecyle, le 

40 diisostearylmalate, le citrate de triisocetyle, des heptanoates. octanoates, decanoates 
d'alcools gras ; des esters de polyol comme le dioctanoate de propylene glycol, le 
diheptanoate de neopentylglycol, le dllsononanoate de diethylfeneglycol ; et les estere du 
pentaerythrltol ; des alcools gras ayant de 12 § 26 atomes de carbone comme 
I'octyldodecanol, le 2-butyloctanol, le 2-hexyldecanol, le 2-undecylpentadecanol, I'alcool 

45 oieique ; les huiles fluorees partiellement hydrocarbonees et/ou siliconees ; les huiles 
siliconees comme les polymethylsiloxanes (PDMS) volatiles ou non, lineaires ou 
cycllques. liquides ou pateux k temperature ambiante comme les cyclomethicones, les 
dimethicones, comportant eventuellement un groupement phenyle, comme les phenyl 
trimethicones, les phenyltrimethylsiloxydiphenyl slloxanes, les diphenylmethyldimethyl- 

50 trisiloxanes, les diphenyl dimethicones, les phenyl dimethicones. les polymethylphenyi 
siloxanes ; leurs melanges. 
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Ces huiles peuvent etre presentes en une teneur allant de 0.01 a 90 %, et mieux de 0,1 § 
85 % en polds, par rapport au poids total de la composition. 

La composition salon I'invention peut egalement comprendre un ou plusieurs solvants 
5 organiques. cosmetiquement acceptables (tolerance, toxicologie et toucher acceptables). 
Ces solvants peuvent etre gen6ralement presents en une teneur allant de 0 a 90 %. de 
preference de 0,1 a 90%. de preference encore de 10 a 90% en poids. par rapport au 
poids total de la composition, et mieux de 30 ^ 90 %. 

10 Comme solvants utilisables dans la composition de I'invention, on peut citer, outre les 
solvants organiques hydrophiles cites plus haut. les cetones liquides ^ temperature 
amblante tels que methylethylcetone. methylisobutylc^tone. diisobutylc§tone, 
risophorone, la cyclohexanone, {'acetone ; les ethers de propylene glycol liquides i 
temperature amblante tels que le monomethylether de propylene glycol, I'ac^tate de 

15 monom6thyl ether de propylene glycol, le mono n-butyl 6ther de dipropylene glycol ; les 
esters a chaTne courte (ayant de 3 a 8 atomes de carbone au total) tels que I'acetate 
d'6thyle, I'acetate de methyle, I'acetate de propyle. I'acetate de n-butyle, I'ac^tate 
d'isopentyle ; les ethers liquides a temp6rature amblante tels que le diethylether, le 
dlm6thyl§ther ou le dichlorodlethyl6ther ; les alcanes liquides a temperature amblante tels 

20 que le decane, I'heptane, le dodecane. I'isododecane, le cyclohexane ; les composes 
cycliques aromatiques liquides a temperature ambiante tels que le toluene et le xylene ; 
les aldehydes liquides a temperature ambiante tels que le benzaldehyde, I'acetaldehyde 
et leurs melanges. 

25 Par cire au sens de la presente invention, on entend un compose lipophile, solide ^ 
temperature ambiante (25 "C), It changement d'etat sollde/liquide reversible, ayant un 
point de fusion superieur ou egal a 30 °C pouvant aller jusqu'a 120 "C. 
En portant la cire § retat liquide (fusion), il est possible de la rendre miscible aux huiles 
eventuellement presentes et de former un melange homogdne microscopiquement, mais 

30 en ramenant la temperature du melange a la temperature ambiante, on obtient une 
recrlstalllsation de la cire dans les huiles du melange. Le point de fusion de la cire peut 
etre mesure a I'aide d'un calcrimetre a balayage differentiel (D.S.C.), par exemple le 
calorimetre vendu sous la denomination DSC 30 par la societe METLER. 
La cire peut egalement presenter une durete allant de 0,05 MPa ^ 15 MPa et de 

35 preference allant de 6 MPa a 1 5 MPa . La durete est determinee par la mesure de la force 
en compression mesuree ^ 20 °C a I'aide du texturometre vendu sous la denomination 
TA-TX2I par la societe RHEO, equipe d'un cylindre en inox d'un diametre de 2 mm se 
deplagant a la Vitesse de mesure de 0,1 mm/s, et penetrant dans la cire une profondeur 
de penetration de 0,3 mm. ' 

40 Les cires peuvent etre hydrocarbon6es, fluorees et/ou siliconees et §tre d'origine 
vegetale. minerale, animale et/ou synthetique. En particulier, les cires presentent une 
temperature de fusion superieure ^ 25 *C et mieux superieure d 45 X. 
Comme cire utillsable dans la composition de I'invention. on peut citer la cire d'abeilles. la 
p""® Carnauba ou de Candellila. la paraffine, les cires microcristallines, la ceresine ou 

45 lozokente ; les cires synthetiques comme les cires de polyethylene ou de Fischer 
Tropsch, les cires de silicones comme les alkyi ou alkoxy-dimeticone ayant de 16 a 45 
atomes de carbone. 

Les gommes sont generalement des polydim6thylsiloxanes (PDMS) S haut poids 
50 moleculaire ou des gommes de cellulose ou des polysaccharides et les corps pSteux sont 



generalement des composes hydrocarbones comme les lanolines et leurs derives ou 
encore des PDMS. 

La nature et la quantite des corps solides sont fonction des propri6tes mecaniques et des 
textures recherchees. A titre indlcatif, ia composition peut contenir de 0 a 50 % en poids 
5 de cires, par rapport au poids total de ia composition et mieux de 1 a 30 % en poids. 

Le polymere peut etre associ§ a un ou des agents auxiliaires de filmification. Un tel agent 
de filmification peut etre clioisi parmi tous les composes connus de Thomme du metier 
comme etant susceptibles de remplir la fonction recherch§e, et notamment etre choist 
parmi les agents plastifiants et les agents de coalescence. 

1P 

La composition selon Tinvention peut en outre comprendre une ou des matieres colorantes 
choisies parmi les colorants hydrosolubles, et les matidres colorantes pulverulentes 
comme les pigments, les nacres, et les paillettes bien connues de Thomme du metier. Les 
matieres colorantes peuvent etre presentes, dans la composition, en une teneur allant de 
15 0,01 % a 

50 % en poids, par rapport au poids de ia composition, de preference de 0,01 % ^ 30 % en 
poids. 

Par pigments, il faut comprendre des particules de toute forme, blanches qu colorees, 
20 minerales ou organlques, insolubles dans le milieu physiologique, destinees a colo|er la 
composition. ^J^^ 
Par nacres, ii faut comprendre des particules de toute forme Irishes, notamment produites 
par certains mollusques dans leur coquille ou bien synthetisees. ^ 

25 Les pigments peuvent etre blancs ou .colores, min6raux et/ou organiques. On peutxiter, 
parmi les pigments mineraux, le dioxyde de titane, 6ventuellement traite en surfacp, les 
oxydes de zirconium ou de cerium, ainsi que les oxydes de zinc, de fer (noir, jaune ou 
rouge) ou de chrome, le violet de manganese, le bleu outremer, Thydrate de chrome et le 
bleu ferrique, les poudres m6talliques comme la poudre d'aluminium, la poudre de cuivre. 

30 Parmi les pigments organiques, on peut citer le noir de carbone, les pigments de typ|^ D & 
C, et les laques a base de carmin de cochenille, de baryum, strontium, calcium, 
aluminium. 

Les pigments nacr6s peuvent etre choisis parmi les pigments nacr6s blancs tels que le 
mica recouvert de titane, ou d'oxychlorure de bismuth, les pigments nacr6s colores tels 
35 que le mica titane recouvert avec des oxydes de fer, le mica titane recouvert avec 
notamment du bleu ferrique ou de Toxyde de chrome, le mica titane recouvert avec un 
pigment organique du type precite ainsi que les pigments nacres k base d'oxychlorure de 
bismuth. 

Les colorants hydrosolubles sont par exemple le jus de betterave, le bleu de methylene. 

40 

La composition selon I'invention peut comprendre en outre en outre une ou plusieurs 
charges, notamment en une teneur allant de 0,01 % a 50 % en poids, par rapport au 
poids total de la composition, de preference allant de 0,01 % a 30 % en poids. Par 
charges, il faut comprendre des particules de toute forme, Incolores ou blanches, 
45 min6rales ou de synthese, insolubles dans le milieu de la composition quelle que soit la 
temperature a laquelle la composition est fabriquee. Ces charges servent notamment ^ 
modifier la rh§ologie ou la texture de la composition. 

Les charges peuvent §tre min6rales ou organiques de toute forme, plaquettaires, 
spheriques ou oblongues, quelle que solt la forme cristallographique ( par exemple 
50 feuillet, cubique, hexagonale, orthorombique, etc). On peut citer le talc, le mica, la silice, 
le kaolin, les poudres de polyamlde (Nylon®) (Orgasol® de chez Atochem), de poly-p- 




alanine et de polyethylene, les poudres de polymeres de tetrafluoroethylene (Teflon®), ia 
lauroyl-lysine, ramidon, le nitrure de bore, les microspheres creuses polymerlques telles 
que celles de chlorure de polyvinylidene/acrylonitrile comme rExpancel® (Nobel 
Industrie), de copolymeres d'acide acrylique (Polytrap® de la societe Dow Coming) et les 
5 microbilles de resine de silicone (Tospearls® de Toshiba, par exemple), les particules de 
polyorganosiloxanes elastomeres, le carbonate de calcium precipite, le carbonate et 
I'hydro-carbonate de magnesium. I'hydroxyapatite, les microspheres de silice creuses 
(Silica Beads® de Maprecos), les microcapsules de verre ou de ceramique, les savons 
m6talliques derives d'acides organiques carboxyliques ayant de 8 a 22 atomes de 
10 carbone, de preference de 12 a 18 atomes de carbone, par exemple le stearate de zinc, 
de magnesium ou de lithium, le laurate de zinc, le myrlstate de magnesium. 

La composition selon Tinvention peut egalement contenir des ingredients couramment 
utilises en cosmetique, tels que les vitamines, les epaississants, les ollgo-elements, les 
15 adoucissants, les sequestrants, les parfums, les agents alcalinisants ou acidifiants, les 
conservateurs, les filtres solalres, les tensioactifs, les anti-oxydants, les agents anti- 
chutes des cheveux, les agents anti-pelliculaires, les agents propulseurs, ou leurs 
melanges. 

Bien entendu, I'homme du metier veiliera a choisir ce ou ces 6ventuels composes 
20 complementaires, et/ou leur quantite, de maniere telle que les propriet6s avantageuses de 
la composition correspondante selon Tinvention ne soient pas, ou substantiellement pas, 
alterees par Tadjonction envisagee. 

La composition selon Tinvention peut se presenter notamment sous forme de suspension, 
25 de dispersion, de solution, de gel, d'emulsion, notamment emulsion huile-dans-eau (H/E) 
ou eau-dans-hulle (E/H), ou multiple (E/H/E ou polyol/H/E ou H/E/H), sous forme de 
creme, de pate, de mousse, de dispersion de vesicules notamment de lipides ioniques ou 
non. d^ lotion biphase ou multiphase, de spray, de poudre, de pate, notamment de pate 
souple (notamment de pate ayant de viscosite dynamique a 25^*0 de I'ordre de 0.1 a 40 
30 Pa.s sous une vitesse de cisaillement de *200 s"\ apres 10 minutes de mesure en 
geometrie cone/plan). La composition peut etre anhydre, par exemple il peut s'agir d'une 
pate anhydre. 

L'homme du metier pourra choisir la forme galenique appropriee, ainsi que sa methode de 
35 preparation, sur la base de ses connalssances generates, en tenant compte d'une part de 
la nature des constituants utilises, notamment de leur solubility dans le support, et d'autre 
part de I'applicatlon envisag6e pour la composition. 

La composition selon Tinvention peut etre une composition de maquillage comme les 
40 produits pour le teint (fonds de teint). les fards § joues ou k paupi6res, les produits pour 

les levres, les produits anti-cernes, les blush, les mascaras, les eye-liners, les produits de 

maquillage des sourcils, les crayons ^ levres ou ^ yeux, les produits pour les ongles, tels 

que les vemis a ongles, les produits de maquillage du corps, les produits de maquillage 

des cheveux (mascara ou laque pour cheveux). 
45 La composition selon invention peut egalement etre un produit de soin de la peau du 

corps et du visage, notamment un produit solaire ou de coloration de la peau (tel qu'un 

autobronzant). 

La composition selon Tinvention peut etre Egalement un produit capillaire, notamment 
50 pour le maintien de la coiffure ou la mise en forme des cheveux. Les compositions 
capillalres sont de preference des shampooings, des gels, des lotions de mise en plis, des 



lotions pour le bmshing. des compositions de fixation et de coiffage telles que les iaques 
ou spray. 

Les lotions peuvent etre conditionnees sous diverses formes, notamment dans des. 
vaporisateurs, des flacons-pompe ou dans des recipients a6rosol afin d'assurer une 
5 application de ia composition sous forme vaporis6e ou sous forme de mousse. De telles 
formes de conditionnement sont indiquees, par exemple lorsque Ton souhaite obtenir un 
spray, une mousse pour la fixation ou le traitement des cheveux. 

Les exempies qui suivent illustrent de mansdre non limitative jes polymeres seion 
10 I'invention. 

Les quantites sont exprimees en gramme. 

Exemple 1 : Pr6paratlon d'un polvm^re de polv{m6thacrvlate de butyle/acrvlate de 
butvie ) 

15 

100 g tfao6tate de butyle sont introdults dans un r§acteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de fagon a passer de la temperature ambiante 25°C a 90°C en 1 heure. 
On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 210 g de methacrylate de butyle , 1.10 g 
d'acetate de butyle et 1,8 g de 2.5- Bis(2-§thylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane 
. 20 (Trigonox® 141 tf Akzo Nobel). 

Le melange est maintenu 1 h 30 a 90''C. ^; 
On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 1 heure, 90 g d'acfylate 
de butyle et 90 g disopropanol et 1,2 g de 2.5- Bis(2-ethyIhexanoylperoxy)-2.5- 
dimethylhexane. 

25 Le melange est maintenu 3 heures a gO'^C, puis dilue par 105 g d'acetate de butyle^t 45 
g d'isopropanol, puis I'ensemble est refroidi, 

On obtient une solution ^ 40% de mati^re active en polymere dans le melange acetate de 
butyle / Isopropanol. 

.«<■ 

30 On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc polymethacrylate de 
butyle ayant une Tg de 25'*C, une deuxi^me sequence ou bloc polyacrylate de butyle 
ayant une Tg de - SO^C*" et une sequence intermediaire qui est un polymere statistique ou 
^ gradient methacrylate de butyle /acrylate de butyle. 

35 Ce polymere presente une masse moyenne en poids de 57560 et une masse moyenne 
en nombre de 1 9025, soit un ihdice de polydispersite I de 3.03 

Exemple 2 : Preparation d'un polymere de polvfnnethacrvlate de methvle/acrvlate de 
40 methvle/acide acrvligue) 

100 g d'acetate de butyle sont Introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de f agon a passer de la temperature ambiante (25°C) h 90**C en 1 heure. 
On ajoute ensuite, a 90''C et en 1 heure, 50,4 g de methacrylate de methyle, 21 g d'acide 
45 acrylique. 138,6 g d'acrylate de methyle, 40 g d'acetate de butyle, 70 g d'isopropanol et 
1,8 g de 2.5-Bis(2-ethylhexanoyIperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 141 d'Akzo 
Nobel). 

Le melange est maintenu 1 heure a 90*^0. 

On introduit ensuite au melange pr6c6dent, toujours a 90^0 et en 1 heure, 90 g de 
50 methacrylate de methyle, 70 g d'ac§tate de butyle, 20 g d'isopropanol et 1 ,2 g de 2.5- 
Bis{2-6thylhexanoy!peroxy)-2.5-dim6thylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis dilue par 105 g d'acetate de butyle et 45 
g d'isopropanol, puis Tensemble est refroldi. 
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On obtient une solution a 40% de matiere active en polymere dans le melange acetate de 
butyle / isopropanol. 

Le polymere obtenu comprend une premiere sequence ou bloc poiy( acrylate de 
5 m6thyle/methacrylate de methyle/acide acrylique) ayant une Tg de 35*0 une deuxidme 
sequence ou bloc poly (methacrylate de methyle ) ayant une Tg de 100"*C et une 
sequence intemrtediaire qui est un polymere statlstique methacrylate de methyle/aclde 
acrylique/polyacrylate de methyle. 

Exemple 3 : Preparation d'un polv mere de polvfacrvlate dlsobomvle/methacrvlate 
d'isobutvle/acrvlate d'ethvl-2 hexvle^ 

100 g d'isodod§cane sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de fagon h passer de la temperature amblante (as^C) k 90°C en 1 heure 
15 On ajoute ensuite, & 90»C et en 1 heure. 105 g d'acrylate d'isobomyle, 50.4 g de 
methacrylate d'isobutyle, 54.6 g d'acrylate d'ethyle-2 hexyle ,110 a d'isododecane et 1 8 
g de 2.5-Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dim6thylhexane (Trigonox^141 d'Akzo Nobel) 
Le melange est maintenu 1 h 30 ^ QO'C. 

On introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°0 et en 1 heure, 90 g d'acrylate 
20 d'ethyle-2 hexyle, 90 g d'isododecane et 1.2 g de 2.5-Bls(2-6thylhexanoylperoxy)-2.5- 
dim^thylhexane. ^ r 

Le melange est maintenu 3 heures a gO'C, puis dilu§ puis I'ensemble est refroidi. 
On obtient une solution k 50% de matiere active en polymere dans I'isododecane. 

25 Le polymere obtenu comprend une premiere sequence ou bloc poly(acrylate 
d'isobomyle/methacrylate d'isobutyle/ acrylate d'ethyl-2 hexyle) ayant une Tg de 35''C, 
une deuxifeme sequence polyacrylate d'§thyl-2 hexyle ayant une Tg de -SO'C et une 
sequence intemri^diaire qui est un polym§re statistique acrylate d'isobomyle/methacrylate 
d'isobutyle/acrylate d'6thyl-2 hexyle. 
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Exemple 4 : Preparation d'u n polvmere de polvfacrvlate d'isobomvle/mfethacivlate 
d'isobutvle/acrvlate d'ethvl-2 hexvle) 

35 100 g d'isododecane sont introduits dans un r§acteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de fagon k passer de la temperature ambiante (25°C) a 90"'C en 1 heure 
On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure, 54 g d'acrylate d'isobomyle, 75.6 g de 
methacrylate d'isobutyle, 50,4 g d'acrylate d'ethyIe-2 hexyle , 110 g d'isododecane et 1.8 
g de 2.5-Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox^ 1 41 d'Akzo Nobel). 

40 Le melange est maintenu 1 h 30 a 90'C. 

On Introduit ensuite au melange precedent, toujours a 90°C et en 1 heure, 120 g 
d acrylate d'ethyle-2 hexyle, 90 g d'isododecane et 1,2 g de 2.5-Bis(2- 
ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures a 90°C, puis dilue puis I'ensemble est refroidi 
45 On obtient une solution a 50% de matiere active en polymere dans I'isododecane. 

On obtient un polymere comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate 
d'isobomyle/methacrylate d'isobutyle/ acrylate d'ethyl-2 hexyle) ayant une Tg de 25°C, 
une deuxieme sequence polyacrylate d'ethyl-2 hexyle ayant une Tg de -SO'C et une 
50 sequence intermedlaire qui est un polymere statistique acrylate d'isobomyle/methacrylate 
d'isobutyle/acrylate d'ethyl-2 hexyle. 




Exemple 5 : Preparation d'un poWmfere polv(acrvlate d*isobornvle/acide 
acrvliaue/acrvlatede methvle 

100 g d'isododecane sont introduits dans un reacteur de 1 litre, puis on augmente la 
temperature de fa^on a passer de la temperature ambiante (25°C) a 90^C en 1 heure. 
On ajoute ensuite, a 90°C et en 1 heure. 210 g d'acrylate d'isobornyle, 110 a 
d'isododecane et 1,8 g de 2.5-Bis(2-ethyihexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane (Trigonox® 
141 tfAkzo Nobel). 

Le melange est maintenu 1 h 30 a QO^'C. 

On introduit ensuite au melange pr6c6dent, toujours h 90^0 et en 1 heure, 18 g d'acrylate 

tfisobornyle, 71,1 g d'acrylate de methyle, 0.9 g d'acide acrylique, 90 g tfisododdcane et 

1 ,2 g de 2.5-Bis(2-ethylhexanoylperoxy)-2.5-dimethylhexane. 

Le melange est maintenu 3 heures h 90^0, puis dilue puis Tensemble est ref roidi. 

On obtient une solution a 50% de matifere active en polym§re dans nsodod6cane. 

On obtient un polym§re comprenant une premiere sequence ou bloc poly(acrylate 
d'isobomyle/acrylate de methyle/acide acrylique ) ayant une Tg de 25°C, une deuxidme 
sequence polyacrylate d'isobomyle ayant une Tg de 100*^0 et une sequence intermediaire 
qui est un polymere statistique (acrylate d'isobbrnyle/acrylate de methyle/acide acrylique.) 



Exemple 6 : Vernis a ongles 

On a prepare un vernis a ongies ayant la composition suivante 



Polymfere de Texemple 2 23,8 g en MA 

Acetate de Butyle 24,99 g 

Isopropanol 10,71 g 

Hexylene Glycol 2,5 g 

30 DC RED 7 Lake 1 g 

Hectorite modifiee par du chlorure 1 ,3 g 
de stearyl di methyl benzyl ammonium (Bentone®27V d'Elementis) 

Acetate d'ethyle qsp lOOg 



35 Apres application sur les ongles. ce vernis a ete jug6 comme presentant de tres bonnes 
propriet§s de tenue et de resistance aux chocs. 

Exemple 7 : Composition de mascara 

40 On a prepare un mascara ayant la composition suivante : 



Cire d'abeille 8 g 

Cire de paraffine 3 g 

Cire de carnauba 6 g 

45 Hectorite modifi6e par du chlorure 5,3 g 
de di-stearyl di-methyl benzyl ammonium (Bentone® 38V d'Elementis) 

Carbonate de propylene 1 ,7 g 

Charge 1 g 

pigments 5 g 

50 Polymere de Texemple 4 12 gen MA 

lsodod6cane qsp 100 
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La tenue du film de mascara, apres application sur les oils, a ete jugee comma tres 
satisfaisante. 

Exemple 8 : Stict; de rouge a levres 

5 

La composition de rouge ^ 16vres suivante est preparee : 

Cire de polyethylene 15 % 

Polymere de rexemple 3 10% en MA 

10 Polyisobutene hydrogen6 (Parleam de Nippon Oil Fats) 26 % 

lsodod6cane qsp 1 0O 

Pigments 8.6 % 

Le film de composition obtenu apres application sur les levres presente de bonnes 
1 5 proprletes de tenue. 

Eitemple 9 : Fond de teint E/H 

On prepare une composition de fond de teint comprenant les composes suivants : 
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Phase A Cetyl Dimethicone copolyol 3 g 
(ABIL EM 90 de la societe GOLDSCHMIDT) 

Succinate d'isostearyl diglyceryle 0,6 g 
(IMWJTOR 780K de la socfete CONDEA) 

Isododecane 18,5 g 

Melange de pigments (oxydes de fer et 10 g 
oxydes de titane hydrophobes) 

Polymere de Texemple 5 8,7 g en MA 
Poudre de polyamide (NYLON-12 de Dupont 8 g 
de Nemours) 

Parfum 0,5 g 

Phase B Eau qsp 100 

Sulfate de magnesium 0,7 g 

Conservateur (Methylparaben) 0,2 g 

Phase G Eau 2 g 

Conservateur (Dlazolinyl uree) 0,25 g 




REVENDICATIONS 



1. Polymdre comprenant au moins une premiere sequence et au moins une deuxieme 
sequence incompatibles Tune avec I'autre, la premiere sequence ayant une 
temperature de transition vitreuse (Tg) comprise entre 20 et 40°C et au moins une 
deuxi§me sequence ayant une temperature de transition vitreuse inferieure ou 
egale a 20*^0 ou une temperature de transition vitreuse superieure ou 6gale i 
40*^0, lesdites premiere et deuxieme sequences etant reliees entre elles par un 
segment intermedlaire comprenant au moins un monomere constitutif de la 
premiere sequence et au moins un monom§re constitutif de la deuxieme sequence 
et ledit polymere ayant une Indice de polydispersite I superieur a 2. 

2. PolymSre selon la revendlcation prec6dente, caract§rise en ce qu'il a un indfce de 
polydispersit6 superieur ou egal a 2,5. de preference sup6rieur ou Sgal d 2,8. 

3. Polymfere selon la revendication precedente, caracterise en ce qu'il a un indice de 
polydispersite compris entre 2,8 et 6. 

4. Polymere selon Tune des revendications precedentes, dont la masse mc^'enne en 
poids (Mw) est inf6rieure ou dgale S 150 000. 

c 

5. Polymere selon Tune des revendications precedentes, dont la masse moyenne en 
polds (Mw) va de 35 000 a 150 000, et mieux de 45 000 d 100 000. 

6. Polymere selon I'une des revendications precedentes, dont la masse moyenne en 
nombre (Mn) est inferieure ou egale a 40000, > , 

7. Polymere selon Tune des revendications precedentes, dont la masse moyenne en. 
nombre (Mn) va de 10 000 a 40 000, et mieux de 12 000 a 25 000. 

8. Polymere selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il n'est 
pas soluble d une teneur en matiere active d'au moins 1% en polds dans I'eau ou 
dans un solvant aqueux et d temperature ambiante (25°C), 

9. Polymere selon la revendication precedente, caracterise en ce I'ecart entre les 
temperatures de transition vitreuse (Tg) des premiere et deuxieme sequences est 
sup6rieur a 20°C, de preference sup6rleure a 30X. 

10. Polymere selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
proportion de la premi&re sequence de Tg comprise entre 20 et 40''C va de 10 a 
85% en poids du polymdre, mieux de 30 a 80% et encore mieux de 50 d 70%. 

11. Polym6re selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce que la 
premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 40**C est issue en totallte ou en 
parlie de un ou de plusieurs monomeres, qui sont tel(s) que les homopolymeres 
prepares a partir de ces monomferes ont des temperatures de transition vitreuse 
comprise entre 20 et 40**C. 




12. Polymere selon I'une quelconque des revendications 1 a 10, caracterise en ce que 
la premiere sequence de Tg comprise entre 20 et 40''C est issue en totaiite ou en 
partie de monomeres qui sont tel(s) que les homopolymeres prepares a partir de 
ces monomeres ont des Tg superieures ou egales a 40°C et de monomeres qui 

5 sont tel(s) que les homopolymferes pr6par6s a partir de ces monomeres ont des Tg 

inferieures ou egales a 20''C. 

13. Polymere selon la revendication 12, caract6rise en ce que la premi&re sequence de 
Tg comprise entre 20 et 40''C est issue en totaiite ou en partie de monomeres 

10 choisis parmi le methacrylate de methyle, Tacrylate et le methacrylate d'isobornyle, 

le m6thacrylate de trifuoro6thyle, Tacrylate de butyle, Tacrylate d'6thyl-2 hexyle et 
leurs melanges. 

14. Polymere selon Tune quelconque des revendications precedentes. caracterise en 
15 ce que la deuxieme sequence a une Tg superieure ou 6gale a 40*^0 et est issue en 

totaiite ou en partie de un ou piusieurs monomeres, qui sont tels que les 
homopolymeres prepares a partir de ces monomeres ont des temperatures de 
transition vitreuse superieures ou 6gales a 40^*0. 

20 15. Polymere selon la revendication 14, caracteris6 en ce que les monomeres dont les 
homopolymeres ont des temperatures de transition vitreuse superieures ou egales a 
40*^0 sont choisis parmi les monomeres suivants : 

- les methacrylates de formule CH2 = C(CH3)-COOR, 

dans laqueile represente un groupe alkyle linealre ou ramifie contenant de 1 a 4 
25 atomes de carbone, tel qu'un groupe m§thyle, ethyle, propyle ou isobutyle ledit 

groupe alkyle pouvant en outre etre eventuellement substitue par un ou piusieurs 
substituants choisis parmi les groupes hydroxyle et les atomes d'halogenes (CI, Br, 
I, F), ou represiente un groupe cycloalkyle en a C^2» 

- les acrylates de formule CH2 = CH-COOR^ 

30 dans laqueile R^ represente un groupe cycloalkyle en a C^^ tel que I'acrylate 

d'isobornyle ou un groupe tertio butyle, 

- les (meth)acrylamides de formule : 



CH2-C co- 



35 ou R7 et Rb identiques ou differents represented chacun un atome d'hydrogene ou 

un groupe alkyle de 1 a 12 atomes de carbone lineaire ou ramifie, tel qu'un groupe 
n-butyle, t-butyle, isopropyle, Isohexyle, isooctyle, ou isononyle ; ou R7 represente 
H et Ra represente un groupement 1,1-dimethyl-3-oxobutyl, et R* designe H ou 
methyle. 

40 - le styr§ne et ses derives tels que le chlorostyrene, 

- et leurs melanges. 

16. Polymere selon la revendication 12 ou 13, caracterise en ce que les monomeres 
dont les homopolymeres ont des temperatures de transition vitreuse superieures ou 
45 egales a 40''C sont choisis parmi le methacrylate de methyle. le methacrylate 

d'isobutyle, le (meth)acrylate d'isobornyle, le methacrylate de trifluoroethyle. le 
styrfene et leurs melanges. 




17. Polymere selon Tune des revendications 14 a 16, caracterise en ce que la 
proportion de la deuxieme sequence Tg superieure ou egale a 40^C va de 10 a 
85%, de preference de 20 k 70% et mieux de 30 70% en poids du polymere. 

18. Polymere selon I'une des revendications 1 a 13, caracterise en ce que la deuxieme 
sequence a une Tg inferieure ou egale a 20*^0 est issue en totalite ou en partie de 
un ou plusieurs monomftres. qui sont tel(s) que les homopolymdres pr6pares a 
partir de ces monomeres ont des temperatures de transition vitreuse inferieures ou 
egalesa20X. 

19. Polymere selon la revendication 18, caracterise en ce que les monomeres dont les 
homopolymeres ont des temperatures de transition vitreuse inferieures ou egales a 
20''C sont choisis panmi les monomeres suivants : 

- les acrylates de formula CH^ = CHCOOR3, 

R3 representant un groupe alkyle en C, a C,^ Hneaire ou ramifie a ('exception du 
groupe tertiobutyle, dans lequel se trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou 
plusieurs heteroatomes choisis parmi O, N, S, ledit groupe alkyle pouvant en outre 
etre eventuellement substitue par un ou plusieurs substituants choisis parrhi les 
groupes hydroxyle et les atomes d'halogene (Ci, Br, I et F), ou R3 represente un 
alkyle en C, ^ C,^ - POE (polyoxyethylene) avec repetition du moflf oxyethylene de 5 
a 30 fois, par exemple methoxy-POE, ou R3 represente un .aroupement 
polyoxyethylene comprenant de 5 a 30 motifs d'oxyde d'ethyl^ne ; , v 

- les m6thacrylates de fonmule CH^ = CCCHJ-COOR^, - 

R4 representant un groupe alkyle en S C,2 Hneaire ou ramifie, d'^ns lequel se 
trouve(nt) eventuellement intercale(s) un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 0, 
N et S, (edit groupe alkyle pouvant en outre etre eventuellement substitue par un ou 
plusieurs substituants choisis pamril les groupes hydroxyle etH.es atomes 
d'halogenes (CI, Br, I, F); 

- les esters de vinyle de formule Rg-CO-O-CH = CH^ r-^ 
ou Rg represente un groupe alkyle en a C^^ linealre ou ramifie ; ^ 

- les ethers de vinyle et d'alkyie en a C,^, tels que rather de vinyle et de 
methyle et I'ether de vinyle et d'ethyl ; 

- les N-alkyI en C, a C,^ acrylamides, tels que le N-octylacrylamide, 

- et leurs melanges. 

20. Polymere selon la revendication 18 ou 19, caracterise en ce que les monomeres 
dont les homopolymeres ont des temperatures de transition vitreuse inferieures ou 
6gales a 20X sont choisis parmi les acrylates d'alkyle dont la chaTne alkyle 
comprend de 1 a 4 atomes de carbone, a I'exception du groupe tertiobutyle. 

21. Polymere selon Tune des revendications precedentes, caract6rise en ce que la 
premiere sequence et/ou la deuxidme sequence comprend au moins un monomere 
addltionnel. 

22. Polymere selon la revendication precedente, caracterise en ce que le monomere 
addltionnel est choisi parmi les monomeres hydrophlles, les monomeres d 
insaturation ethylenique comprenant un ou plusieurs atomes de silicone et leurs 
melanges. 



23. Polymere selon la revendication 21 ou 22, caracterise en ce que le monomere 
additionnel est choisi parmi : 

- les monomeres a insaturation(s) ethylenique{s) comprenant au moins une 
fonction acide carboxylique ou sulfonique 

- les monomdres a msaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une 
fonction hydroxyle 

- les monomeres a msaturation(s) ethylenique(s) comprenant au moins une 
fonction amine tertiaire. 

24. Polymere selon l*une des revendications 21 a 23 caracterise en ce que le ou les 
monomeres additionnel(s) represente(nt) de 1 a 30% en poids du poids total des 
premiere et/ou deuxieme sequences. 

25. Precede de preparation d'un polymere selon Tune des revendications precedentes, 
comprenant les etapes suivantes : 

- une partie du solvant de polymerisation est introduite dans un r6acteur 
adapte et chauffee jusqu'a atteindre ia temperature adequate pour la 
polymerisation, 

- une fois cette temperature atteinte, les monomeres constltutifs de la 
premiere sequence sent introduits en presence d'amorceur de 
polymerisation, 

- au bout d'un temps T correspondant k un taux de conversion maximum de 
90%, les monomeres constitutifs de la deuxieme sequence et I'autre partie 
du solvant de polymerisation sont introduits, 

- on laisse reaglr le melange pendant un temps T au bout duquel le 
melange est refroidi, 

- on obtient le polymere en solution dans le solvant de polymerisation. 

26. Proced6 selon la revendication prec6dente, caracterise en ce que la temperature 
de polymerisation est de 60-1 20^*0, 

27. Composition cosmetique caract§ris6e en ce qu'elle comprend un polymfere selon 
I'une quelconque des revendications 1 a 24. 

28. Composition cosmetique selon la revendication precedente, caracterisee en ce 
qu'elle comprend de 0,1 a 60% en poids, de preference de 0,5% a 50% en poids, et 
de preference encore de 1 a 40% en poids dudit polymere. 

29. Composition selon la revendication 27 ou 28, caracterisee en ce qu'elle comprend 
un milieu physiologiquement acceptable, dans lequel le polymere se trouve sous 
forme soluble ou dispersee. 

30. Composition selon Tune quelconque des revendications 27 a 29, caracterisee en ce 
que le milieu physiologiquement acceptable comprend un milieu hydrophile 
comprenant de I'eau et les melanges d'eau et de solvant(s) organique(s) 
hydrophi!e(s), tela que les alcools et notamment les monoalcools inferieurs lineaires 
ou ramifies ayant de 2 a 5 atomes de carbone comme rethanol, Tisopropanol ou le 
n-propanol, et les polyols comme la glycerine, la diglycerine, le propylene glycol, le 
sorbitol, le penthylene glycol, et les polyethylene glycols. 




31 . Composition cosmetfque selon I'une des revendications 27 S 30, caract^risee en 
ce qu'elle comprend, en outre, une phase grasse composee de corps gras liquides 
ou solides a temperature ambiante, d'origine animate, vegetate, minerate ou 
synthetique. 

32. Composition selon Tune quelconque des revendications 27 a 31 , caracterisee en ce 
qu'elte comprend, en outre, un ou plusieurs solvants organiques cosmetiquement 
acceptables. 

33. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications 27 a 32, 
caracterisee en ce qu'eite comprend, en outre, un ou plusieurs agents auxiliaires de 
filmification choisis parmi les agents plastifiants et les agents de coalescence. 

34. Composition cosm§tique selon Tune quelconque des revendications 27 a 33, 
caracterisee en ce qu^elle comprend, en outre, une ou des matieres colorantes 
choisies parmi les colorants hydrosolubles, et les matieres colorantes pulverulentes, 
comme les pigments, les nacres et les paillettes. 

35. Composition selon I'une quelconque des revendications 27 a 34, caracterisee en 
ce qu'elle comprend, en outre, des charges. • -^^ 

36. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 27 a 35, 
caracterisee en ce qu'elle comprend, en outre, un ou plusieurs ingredient(s) choisis 
parmi les vitamines, les epaississants, les oligo-6lements, les adouclssants, tes 
s6questrants, les parfums, les agents alcalinisants ou acidifiants, les cdnservateurs, 
les filtres soiaires, les tensioactifs, les anti-oxydants, les agents anti-chutes des 
cheveux, les agents anti-pelliculaires, les agents propulseurs et leurs roejanges. 

37. . Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 27 a 36, 
caracterisee en ce qu'elle se pr6sente sous forme de suspension, de disjDersion, de 
solution, de gel, d'emulsion, notamment emulsion huile-dans-eau (H/E) ou eau- 
dans-huile (E/H), ou multipte (E/H/E ou polyoI/H/E ou H/E/H), sous forme de creme, 
de pate, de mousse, de dispersion de vesicules notamment de lipides ioniques ou 
non, de lotion biphase ou multiphase, de spray, de poudre, de pate, notamment de 
pate souple ou de p3te anhydre. 

38. Composition cosm6tique selon i'une quelconque des revendications 27 a 37, 
caracterisee en ce qu'il s'agit d'une composition de maqulllage ou de soin des 
matieres keratiniques . 

39. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 27 a 38, 
caracterisee en ce qu'il s'agit d'un produit capillaire, tel qu'une laque ou un 
shampooing. 

40. Composition selon Tune des revendications 27 3 38, caracterisee en ce qu'il s'agit 
d'un vernis k ongles. 

41 . Composition selon Tune des revendications 27 S 38, caracterisee en ce qu'il s'agit 
d'un produit de maquillage des tevres. 




42. Composition selon I'une des revendications 27 a 38, caracterisee en ce qu'il s'agit 
d'un produit de maquillage des yeux. 

43. Composition selon Tune des revendications 27 a 38, caracterisee en ce qu'il s'agit 
5 d'un produit de maquillage du teint. 

44. . Procede cosmetique de maquillage ou de soin des matieres Iceratiniques 
comprenant Tapplication sur les matieres keratiniques d'une composition 
cosm6tique selon Tune des revendications 27 a 43. 
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45. Utilisation d'un polymere selon Tune quelconque des revendications 1 a 24, dans 
une composition cosmetique, comme agent pour amelforer la tenue de ladlte 
composition. 

15 46. Utilisation d'un polymere selon i'une quelconque des revendications 1 a 24, dans 
une composition presentant des proprietes de tenue ameliorees. 



; PCT Application 
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